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摘　 要　 以 Ti / Co-Fe-Cu 为阴极,Ti / IrO2 -RuO2为阳极组成无隔膜电解体系,对非贵金属催化电解无害化去除

NO -
3 -N 的反应机制进行了实验研究和理论分析. 结果表明,NO -

3 -N 阴极催化还原过程中,反应物、产物需要通

过对流、扩散作用,克服电场力,迁移至目标位置;在非贵金属的催化作用下,NO -
3 -N 受还原剂攻击,逐步还原

为 NH +
4 -N;还原中间产物 NO-N 和 NH-N 直接生成 N2 -N 的过程受抑制,产物 NH +

4 -N 难以被再度直接氧化. 添
加 Cl - 作为支持电解质,实验电解体系发生阳极析氯、Cl2 水解、NH +

4 -N 氯氧化等过程,可将 NH +
4 -N 氧化为

N2 -N,且出水中 NO -
3 -N、NO -

2 -N、氯胺类浓度很低. NO -
3 -N 无害化去除的反应机制是 NO -

3 -N 在催化作用下,经
传质、吸脱附、电子交换过程,还原为 NH +

4 -N,NH +
4 -N 经由 Cl - →Cl2→HOCl →Cl - 电解氯氧化循环,最终生成

N2 -N.
关键词　 硝酸盐氮, 非贵金属, 催化电解, 机制.

水中 NO -
3 -N 对人体健康存在很大的威胁[1-2],其处理技术大致可分为生物法、物化法和催化还原

法[3] . 催化还原法可以将 NO -
3 -N 完全转化为 N2,且反应速度快、适应性强,被认为是去除 NO -

3 -N 最有

前景的方法之一. Vorlop K D[4]最早提出以 H2为还原剂,Pd-Cu 催化还原 NO -
3 -N 技术. 之后研究[5-14] 主

要从催化剂制备方案优化、反应条件影响规律和催化还原机理 3 个方面进行了 NO -
3 -N 催化还原技术的

深入研究. 由于 Pd-Me 双金属催化还原 NO -
3 -N 需严格控制反应条件,且涉及贵金属使用,其应用受限.

基于本研究组的系列研究[15-18],提出了在电解体系中,利用非贵金属表面修饰阴极将水中 NO -
3 -N

催化还原为 NH +
4 -N,以 Cl - 为支持电解质,同步将 NH +

4 -N 氧化为 N2 -N 脱除的新工艺. 本文以研究获得

的高效 NO -
3 -N 催化还原阴极(Ti / Co-Fe-Cu 复合涂层电极)和 Ti / IrO2 -RuO2阳极组成无隔膜电解体系,

对 NO -
3 -N 催化电解无害化去除的反应机制进行研究,旨在建立工艺理论体系.

1　 材料和方法

1. 1　 实验装置与试剂

实验装置如图 1 所示. 电源为 WYJ-2A30V 直流稳压恒流型、磁力搅拌器为 HJ-3 型(控温)、毫伏表

为 SX48DP4 型、毫安表为 SX48 型、电导率仪为 HQ14d 型、pH 计为 MP511 型.
主要试剂包括:硝酸钠、亚硝酸盐钠、氨水、氯化铵、盐酸、氢氧化钠、硝酸铜、硝酸铁、硝酸钴和氯化

钠,均为国药集团化学试剂有限公司生产,纯度为化学纯.
1. 2　 电极制备

基体处理:取长为 6 cm,宽为 4 cm,厚为 2. 5 mm 的钛板(牌号 TA1),打磨光滑,依次用稀氢氧化钠

和稀盐酸浸泡;在 10%盐酸溶液中煮沸 2 h,蚀刻成凹凸均匀的表面;清洗,晾干,备用.
阴极制备:取硝酸钴 4. 69 g,硝酸铁 0. 81 g,硝酸铜 0. 48 g(物质的量之比 Co∶ Fe∶ Cu = 8 ∶ 1 ∶ 1),溶入

10 mL 去离子水中配制阴极涂层前驱物溶液;用软毛刷将前驱物均匀涂刷到 Ti 基上,105 ℃ 烘干后
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500 ℃焙烧 10 min,反复操作 4 次后 500 ℃焙烧 60 min;清洗阴极,和阳极组成电解体系,以模拟废水为

电解质,在电流密度 10 mA·cm - 2,极板距离 6 mm,搅拌强度 450 r·min - 1,反应初始温度 25 ℃条件下电

解10 min,将阴极涂层上的金属元素还原活化.
阳极制备:委托中国科学院金属研究所制作 DSA 阳极(Ti / IrO2 -RuO2),尺寸和阴极相同.

图 1　 实验装置示意图

Fig. 1　 Schematics of experimental system

1. 3　 监测分析方法

氨氮:纳氏试剂分光光度法(GB7479-87);硝态氮:紫外分光光度法(HJ / T346—2007);亚硝态氮:
N-(1-萘基)-乙二胺分光光度法(GB7493—87);总氮:碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法(GB11894—
89).

2　 结果与讨论

2. 1　 NO -
3 -N 阴极催化还原的传质机制

取 200 mL 浓度为 50 mg·L - 1的 NO -
3 -N 模拟废水(NaNO3配制,下同),在电流密度 10 mA·cm - 2、体

系温度 30 ℃、电解时间 60 min 条件下,调整极板距离和搅拌强度,考察传质对 NO -
3 -N 阴极催化还原反

应效率的影响. 考察极板距离的影响时选择搅拌强度 450 r·min - 1、考察搅拌强度的影响时选择极板距

离为 6 mm,实验结果如图 2 所示.
较小的极板距离和搅拌强度均不利于 NO -

3 -N 催化还原. 缩小极板距离会导致其间流体的粘滞作用

增强,层流层厚度增加;降低搅拌强度会导致体系湍流度下降,对流传质动力下降. 可见具备较大的对流

传质动力和较小的层流层厚度是 NO -
3 -N 催化还原高效进行的必要条件.

异相催化过程一般需要经历“反应物向催化表面传质、反应物吸附、反应、产物脱附、产物向溶液内

部传质”5 个步骤. 由此认为 NO -
3 -N 阴极催化还原的传质机制如图 3 所示.

参与催化还原的反应物 NO -
3 -N 及主要中间产物 NO -

2 -N 均为负离子,主要产物 NH +
4 -N 为正离子.

在对流、扩散传质动力作用下,负离子反应物克服电场斥力迁移至层流层界面,并获得一定初速度;在初

速度和层流层内扩散动力作用下,达到阴极界面,完成吸附、反应和脱附,生成正离子产物;正离子产物

在层流层内扩散动力和阴极产气的扰动下,迁移至紊流层界面;在对流、扩散传质动力作用下,克服电场

引力迁移至溶液内部.
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图 2　 极板距离和搅拌强度对 NO -
3 -N

阴极催化还原的影响

Fig. 2　 Effect of plate distance & stirring intensity on
NO -

3 -N cathode catalytic reduction

图 3　 NO -
3 -N 阴极催化还原的传质

机制示意图

Fig. 3　 Mass transfer mechanism of NO -
3 -N

cathode catalytic reduction

2. 2　 NO -
3 -N 阴极催化还原的反应机制

以催化阴极、Ti 金属阴极(已证明几乎无 NO -
3 -N 催化还原效果)和 Ti / IrO2 -RuO2阳极分别组成无隔

膜电解体系,取 200 mL 浓度均为 50 mg·L - 1的 NO -
3 -N、NO -

2 -N(NaNO2配制)、NH +
4 -N(氨水调制,无氯)

模拟废水,分别在 2 个电解体系中进行 3 次平行实验. 电解条件:电流密度为 10 mA·cm - 2、极板距离为

6 mm、搅拌强度为 450 r·min - 1、体系温度为 30 ℃、电解时间为 60 min. 实验结果如表 1 所示.

表 1　 实验出水各项 N 素化合物浓度

Table 1　 N-compound concentration of experimental effluent

应用阴极 模拟水样
出水平均浓度 / (mg·L - 1)

NO -
3 -N NO -

2 -N NH +
4 -N

备注

NO -
3 -N 18. 9 0. 1 29. 0 无碱性气体逸出

催化阴极 NO -
2 -N 19. 1 1. 2 28. 4 无碱性气体逸出

NH +
4 -N 0. 2 0 44. 8 有碱性气体逸出

NO -
3 -N 47. 2 0. 8 1. 6 无碱性气体逸出

Ti 金属阴极 NO -
2 -N 46. 4 1. 8 1. 3 无碱性气体逸出

NH +
4 -N 0. 3 0 44. 6 有碱性气体逸出

表 1 数据表明,催化阴极电解体系可以将 NO -
3 -N、NO -

2 -N 还原为 NH +
4 -N,也可以将 NO -

2 -N 氧化为

NO -
3 -N,以 NO -

2 -N 为起始反应物不能明显促进催化还原效率;Ti 金属阴极电解体系对 NO -
2 -N 主要表现

为氧化作用,几乎不能实现 NO -
3 -N、NO -

2 -N 向 NH +
4 -N 的有效还原;两组电解体系均不能实现 TN 的有

效去除和 NH +
4 -N 的直接氧化. 由此认为,NO -

3 -N 的还原关键是依靠复合涂层的表面催化作用,NO -
3 -N

→NO -
2 -N 不是 NO -

3 -N 催化还原的控制步骤;电解体系基本不能实现 NO -
3 -N、NO -

2 -N 向 N2 -N 直接转

化的功能;电解体系对 NH +
4 -N 的直接氧化特征与大多数研究成果相似[19-21] .

研究认为 NO -
3 -N 催化还原的基本步骤如下[22], NO -

2 -N 是 NO -
3 -N 化学还原的第一步产物[23],

NO-N是 NO -
3 -N 催化还原选择性生成 N2 -N 的关键中间产物[24] .
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　 　 结合本实验结果,认为在催化阴极电解体系中,NO -
3 -N 的催化还原反应机制如下.

其中,NO -
3 -N 在阴极涂层的催化作用下,受电解体系还原剂攻击,逐步还原为 NH +

4 -N;第一步中间产物

NO -
2 -N 可被电解体系氧化,或进一步催化还原反应;受体系机制控制,NO-N 或 NH-N 活性碰撞直接生

成 N2 -N 的过程受抑制;NO -
3 -N 还原生成的 NH +

4 -N 处于一定的稳定状态,难以被直接氧化.
2. 3　 NH +

4 -N 电解氯氧化的反应机制

取 200 mL 浓度为 50 mg·L - 1 的 NH +
4 -N 模拟废水(NH4 Cl 配制),添加不同量 NaCl,在电流密度

10 mA·cm - 2、极板距离 6 mm、搅拌强度 450 r·min - 1、电解时间 60 min 条件下考察 NH +
4 -N 的电解氯氧

化反应特征,实验结果如图 4 和图 5 所示.

图 4　 电解氯氧化实验出水各项 N 素化合物浓度

Fig. 4　 N-compound concentration of electrolysis
chlorine oxidation experiments effluent

图 5　 电解氯氧化实验过程中电导率的变化

Fig. 5　 Electrical conductivity trend during electrolysis
cholrine oxidation experiments course

由图 4 可见,只要 Cl - 浓度达到一定量,催化电解体系可有效去除 NH +
4 -N. 电解过程中反应体系 pH

从中性向酸性变化,至电解 60 min,pH 值均可降至 2—4,可认为体系内基本不会产生 NH3(g) -N 向外

逸散.
模拟废水的成分简单,主要离子为 Na + 、NH +

4 、H + 、Cl - 和 OH - ,DSA 阳极不参与电解体系的物质交

换. 分析电解体系内发生的各类主要化学反应,将其归纳为 4 类:溶液离子量增加型反应、溶液离子量减

少型反应、溶液离子量平衡型反应和溶液离子量不变型反应.
(1)溶液离子量增加型反应

Cl2 + H2O →HOCl + Cl - + H + (1)
6HOCl + 3H2O →2ClO -

3 + 4Cl - + 12H + + 1. 5O2 + 6e - (2)
2H2O →O2 + 4H + + 4e - (3)
2H2O +2e - →2OH - + H2 (4)

ClO - + H2O +2e - →Cl - + 2OH - (5)
2HOCl + ClO - →ClO -

3 + 2H + + 2Cl - (6)
NH +

4 + 4HOCl →NO -
3 + H2O +6H + + 4Cl - (7)

NH2Cl + 0. 5HOCl →0. 5N2 + 0. 5H2O +1. 5H + + 1. 5Cl - (8)
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　 　 (2)溶液离子量减少型反应

2Cl - ←→Cl2 + 2e - (9)
(3)溶液离子量平衡型反应

H + + OH - ←→H2O (10)
H + + ClO - ←→HOCl (11)

NH3·H2O ←→NH4
+ + OH - (12)

(4)溶液离子量不变型反应

NH +
4 + HOCl ←→NH2Cl + H2O + H + (13)

NH2Cl + HOCl ←→NHCl2 + H2O (14)
NH2Cl + 2HOCl ←→NCl3 + 2H2O (15)

图 5 数据显示,各组实验过程中电导率变化呈相似规律. 反应初期 10 min,电导率下降,10—30 min
间,电导率上升,反应后期 30 min,电导率下降且幅度非常明显. 分析认为,反应(10—12)是溶液中存在

的离子平衡反应,对体系内其它相关反应的离子量变化存在缓冲作用. 在电解体系中,首先主要发生反

应(9),导致溶液离子量降低,电导率下降;之后,体系中 Cl2浓度增加到一定程度,Cl2水解、NH +
4 -N 氯氧

化等系列反应(1—8)速率升高,使得溶液离子量增加、电导率上升;反应后期,电解体系内溶液离子量

增加型反应的速率随着反应物浓度降低而降低,而反应(9)产生的 Cl2通过物理作用逸散到气相中,导
致了溶液离子量大幅度不可逆的降低、电导率下降. 实验出水中 NO -

3 -N、NO -
2 -N、其它氮素(氯胺类)浓

度均较低,说明 NH +
4 -N 电解氯氧化过程中,(7)、(14—15)不是主要反应,或反应产物能快速参与其它

反应而被去除. 宏观上,NH +
4 -N 经反应(13)后主要发生反应(8).

2. 4　 NO -
3 -N 无害化去除的反应机制

取 200 mL 浓度为 50 mg·L - 1的 NO -
3 -N 模拟废水,添加 NaCl 使废水 Cl - 浓度达到 300 mg·L - 1,在电

流密度 10 mA·cm - 2、极板距离 6 mm、搅拌强度 450 r·min - 1、体系温度 30 ℃、电解时间 60 min 条件下考

察 NO -
3 -N 无害化去除的反应特征,同步进行不加氯对照实验,实验结果如图 6 和图 7 所示.

图 6　 NO -
3 -N 无害化去除实验出水各项 N 素化合物浓度

Fig. 6　 N-compound concentration of NO -
3 -N

harmlessful removal experiments effluent

图 7　 NO -
3 -N 无害化去除实验过程中电导率的变化

Fig. 7　 Electrical conductivity trend during NO -
3 -N

harmlessful removal experiments course

实验过程中,实验组和对照组均由中性向碱性变化,实验组逸出气体为中性、对照组逸出气体为碱

性. 由此认为,实验组中发生反应(9)后,Cl2可被碱性溶液快速吸收,不会逸散到空气中;对照组逸出气

体为 NH3(g) -N;实验组逸出的气体为 N2 -N. 由图 6 可见,在含氯催化电解体系中,NO -
3 -N 可经一系列内

部反应机制,达到无害化去除的目的.
通过 2. 2 节研究,电解体系中,NO -

3 -N 阴极催化还原的主要反应方程式如下(不包括活性位反应,
只列宏观反应):
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NO -
3 + H2O + 2e - 催化

→ NO -
2 + 2OH - (16)

NO -
2 + 6H2O + 6e - 催化

→ NH +
4 + 8OH - (17)

NO -
3 -N 的阴极催化还原反应具有两个特点:第一,反应可增加电解体系内的离子量;第二,反应使

电解体系 pH 值升高. 在电解体系内,阴阳极的电子得失始终处于平衡状态,因此模拟废水电解的总反

应表达式不包括自由电子. 删去阴阳两极半反应的重叠反应物和产物,对照组内发生主要反应的总反应

方程式如下:

NO -
3 + 3H2O

催化
→ NH +

4 + 2O2 + 2OH - (18)
结合 NH +

4 -N 电解氯氧化反应机制认为,在实验组中,由于 Cl2不会逸散到空气中,实质上 Cl - 是以

Cl - →Cl2→HOCl→Cl - 循环的形式作为 NH +
4 -N 氧化的电子传递媒介,并不参与最终产物的生成. 因此,

在电解体系含 Cl - 的情况下,以目标产物 N2 -N 为最终产物的总反应方程式如下:

4NO -
3 + 2H2O

催化

Cl - 循环
→2N2 + 5O2 + 4OH - (19)

图 7 可佐证 NO -
3 -N 无害化去除反应机制. 对照组中,主要发生反应(3—4)、(10)、(12)、(16—17),

总体上可使溶液离子量持续增加,因此表现为电导率稳步上升. 实验组中,由于 Cl2的逸散得到有效的控

制,在反应过程中,NO -
3 -N 催化还原、阳极析氯、Cl2水解、NH +

4 -N 氯氧化等多种反应交织进行,使得电导

率呈波浪形上升趋势.

3　 结论

(1)NO -
3 -N 阴极催化还原的传质机制是在对流、扩散动力的作用下,反应物、产物克服电场力的抑

制,迁移至完成多步骤异相催化反应的目标位置.
(2)NO -

3 -N 阴极催化还原的反应机制是 NO -
3 -N 在非贵金属催化作用下,受电解体系还原剂攻击,

逐步还原为 NH +
4 -N;受体系机制控制,中间产物 NO-N 或 NH-N 活性碰撞直接生成 N2 -N 的过程受抑制;

NO -
3 -N 还原生成的 NH +

4 -N 处于一定稳定状态,难以被直接氧化.
(3)NH +

4 -N 电解氯氧化的反应机制是首先发生阳极析氯反应;之后发生 Cl2水解、NH +
4 -N 氯氧化等

系列反应,生成 N2 -N.
(4)NO -

3 -N 无害化去除的反应机制是 NO -
3 -N 在催化作用下,经复杂的传质、吸脱附、电子交换过

程,还原为 NH +
4 -N,NH +

4 -N 经由 Cl - →Cl2→HOCl →Cl - 电解氯氧化循环,最终生成 N2 -N.
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Study on reaction mechanism of NO -
3 -N harmless removal

by non-precious metals catalytic electrolysis
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ABSTRACT
In this study, experimental research and theoretical analysis on reaction mechanism of NO -

3 -N harmless
removal catalyzed by non-precious metal in the no-diaphragm electrolysis system which constituted of Ti / Co-
Fe-Cu cathode & Ti / IrO2 -RuO2 anode have been carried out. The results showed that reactants and products
overcame electric field force and moved to target position through convection and diffusion effect in the process
of cathode catalytic reduction. When catalyzed by non-precious metal, NO -

3 -N was attacked by the reductant
and then reduced to NH +

4 -N gradually; The direct generation of N2 -N from intermediate products NO-N and
NH-N was suppressed, and NH +

4 -N was difficult to be directly oxidized. Cl - was added as supporting
electrolyte, and NH +

4 -N was oxidized to N2 -N in experimental electrolysis system through chlorine evolution on
anode, Cl2 hydrolysis and NH +

4 -N chlorine-oxidation, etc. Besides, the concentrations of NO -
3 -N, NO -

2 -N
and chloramines in experimental effluent were pretty low. It′ s speculated that the reaction mechanism of
NO -

3 -N harmless removal in this study is as following: NO -
3 -N was catalytic reduced to NH +

4 -N through mass
transfer, adsorption, desorption and electronic exchange, and then NH +

4 -N was oxidized to N2 -N by the
electrolysis chlorine oxidation circulation of Cl - →Cl2→HOCl→Cl - .

Keywords: nitrate-N, non-precious metal, catalytic electrolysis, mechanism.


